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論文内容要旨
第一童緒言
 ト・ポ・ン〔1)は非ベンゼン系芳香族化合物としてその芳香族性の研究が古くから行われてお
 り臼a),〔lb),口。)の三つのタイプの寄与によって安定化されていると言われている。
艶一纏 ハ[学
 その分子構造は最近笹田らによって決定された。すなわち,/l)の炭素7員環の構造は二つの
 酸素が付いた炭素同志の距離が他に比べて長く,残りの6個の炭素一炭素距離は皆ほぼ等しく,結
 合交換がほとんど無いという特懲を持ち,〔IC)の寄与が大きいと推定される。しかしながら置
 換ト・ポ・ンの分子構造に関する研究は未だ行われておらず,従って〔1)にかさ高い置換基を導
 入してその相互の反発による立体障害を大きくした場合ト・ボ・ン骨格がいか様に変形するかとい
 う点に関しては不明であった。著者は既知のト・ポ・ン誘導体中,最も多くの置換基を持つ3,5,フ
 ー トリブ・ムヒノキチオール〔n),印)より臭素一つ少ない3,7一ジブロムヒノキチオール
 〔nl),5,7一ジブ・ムヒノキチオー～レlIV)についてその分子構造をX線回折法により検討した。
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 また中国産貝母より得られるステ・イドアルカ・イド,パーティシンの構造についても検討した。
 第二章3,5,7一トリブロムヒノキチオールの分子構造と結晶構造
 〔皿)の結晶は三斜晶系に属し,格子定数はα;6.48且,ゐ=9.63且,oロ998且,α=94.5q
 β=105、9。,r=93・1。であり、空間群はP了と'決定された。分子構造は目測法によって得られ
 た三次元強度データーを使用して重原子法によって解析された。〔目)の分子構造の特徴について
 以下に列記する。筒,結合距離,結合角は図1に示した。i.印)はト・ボロン誘導体としては
 始めて舟型のト・ポ・ン核を有する構造であり,舳,櫨が底部となす角度はそれぞれ19.2。,18、8。
 であるoii.印)の炭素7員環ぽト・ポノ型の結合交替があり,その程度もト・ボン〔V)と同程
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 度である。1".各置換基の結合距離は立体障害のない場合1
しお
セ
 の対応する値に比べて皆長くなっているoIV・イノプ・ピ12211]`1』5,,3L34
1.491242t21
 ル基は今まで習慣的に書かれて来た4位ではなく,結晶状フ19・1。8価鵬
 71161.日3
12113112833
 態では6位である。V.炭素7員環内の三つの炭素か作る
 1・351.37
ロ 
 ユ斜
 角〔以下内角と記す)はイノプロピル基の付け根〔内角、.、5124,,,、、,11。、,、
 !o田1.55117旧
 G6)が著しぐ小さく,臭素の付`す根(内角C3,C5,C7)1t6巳1・ヨ3
リセ
 が皆太きぐなって鴨.vi.ほとんどすべての置纏醸9L55◎
 接する原子或は原子団の内,立体的に小さい方へ面内で曲
 図1
 っている。輔.イノプ・ピル基・臭素の反発により二つの
 置換基は,それらの結合した炭素一炭素二重結合の平面から上下にずれており,面外変角による立
 体障害の解消が観察された。
 印)の結晶構造は〔n)が大きな双極子モーメントを持つため,これを打ち消し合う様に互に逆
 向きに交互に分子が積み重なっている。分子構造に大きく影響を■与える様な大きな分子間反発は観
 察されなかった。
 第三章3,7一ジブロムヒノキチオールの分子構造と結晶構造
 〔m)の結晶は斜方晶系に属し,格子定数はα=13.487且,ゐ=14.505旦、oごU,095且であり,
 空間群はPbcaてある。単結晶自動回折計により測定された強度データーを使って重原子法によ
 り構造を解析した。以'下の様な分子構造の特徴を持っている。i)(IU)のト・ボ・ン核も印)と同
 様,ほとんど振れの無い舟型のコンホメーシ・ンを持つ。“)ト・ポン型の結合交替を持つが,そ
 の程度は〔皿)より小さくなっている〔図2に結合距離を示し
 た)。i")各置換基の結合距離も置換基相互の反発を反映して
 立体障害の無い場合の対応する値に比べて長くなってhる。
 lV)イノプ・ピル基の位置は印)の場合と同じ6位であって
 隣接する大きな置換基〔臭素)とは。6一研の二重結合を挟ん
 で相対している。V)炭素7員瑛■.しの各置換基同志の距離はす
 べてその7アンデルワールス半径の和より小さく,相互に反発
 が存在するものと推定される。vi)イノブ・ピル基の付け根の
 内角が小さく,臭素の付け根の内角が大きぐなっていることは
 〔H)の場合と同様である〔図2に結合角を示した)ovil)各置
 換基も〔n)と同様隣接する二つの原子残は原子団の内・小さい
 方へ傾いている。〔m)の結晶構造は〔1)の場合と同様、
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 分子間水素結合により二量体を形成して因
 る。更に〔日1)の持つ大きな双極子モーメントのため互に逆向きにほぼ3.6R離れて積み重なってい
 る。7アンデルワールス半径の和より特に小さい分子間距離は観察されなかった。
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 第四章5,7一ジブロムヒノキチオールの分子構造と結晶構造
 1凹の結晶は単斜晶系に覆し,格子定数はα=20・900&ゐ=1L118且、oご4.877且,β箕gO、
 04。であり,空間群はP21/、である。構造は自動回折計によって測定された構造因子を使用し
 て,重原子法によって解析された。図3に結合距離,
 結合角を示した。〔R)のト・ポ・ン核は分子全体の
 立体障害が印),〔目1観⊂比較して小さく,それを反
 映して〔1)と同様,完全に平面である。しかしなが
 ら,q)に於てはほとんど見られないト・ポン型の
 結合交替があり,内角も10。以上の差が存在し,
 (1)に比較してかなり歪んでいる事が判・つた。イソ
 プ・ピノレ基は前二者の解析例とぼ異なり4位に存在する。
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 (ハリの結晶構造は分子間水素結合により二量体を形成し,互に逆向きに積み重なっている。
 第五章3,5,フートリブロム,3,7一ジブロムおよび5,7一ジブロムヒノ
 キチオールの分子構造並びば結晶構造に関する比較
 第一節分子構造並びに結晶構造の比較
 (炭素7員環のコンホメーシ・ン)表1に(n),(m),(四〕の舟型への変形角を示した。表
 中・α・βは舟型コンホメーシ・ンの底面に対し表1
 て舳,櫨のなす角度である。ト・ボ・ン系化合物
 の倒影の大きな特徴の一つはα≠,8なる変形を行
 うことである。又,その変形の程度も平面構造を
 持つ〔四)から分子全体の立体障害が大きくなる
 に従って(田),〔n)と段々その変形の角度も大
 きくなっている。従って舟型変形の大きさは分子
 全体の持つ立体障害の大きさに対応していると言
 う事が出来る。
 (結合距離)(n),(田),(四)分子を通じてC1-e2結¥
 灘灘饗驚鱗無寛罐浄/》6ρ
 かかわらず(1)の場合と同様に(Ic)の寄与が大きい事が判
 る。置換基の結合距離は三分子共,すべて歪のない場合の対応する値に比べてかなり長くならてい
 るo
 l結合交替)〔n),(目1),(四)分子共ト・ポン型の結合交替があるが,一重結合,二重結合
 の平均値r表1)を比較すると一番立体障害の大きい(Dはほぼト・ポン(V、と同程度の結合交
 替を持ち,(皿),(W)とその程度が減少している。従って結合交替の程度も分子全体の立体障害
 の大きさに対応していると言うことが出来る。
    α〃一ro一口一ro=σ
     q)0.00.01,4181,379
     (四〕0.00.0L4381,373
     (nl)11.28.51,4331,353
     〔n、19.218.81,4431,353
   (V)L4551,353
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 (置換基同志の距離)印、,(nl),(四)分子の置換基同志の距離はすべてそれらのファンデ
 ルワールス半径の和より小さく,相互に反発を受けていると推定される。同じ瑳境にある原子間距
 離は三分子を通じてほとんど等しいが伺)から〔F)へと分子全知の立体瞳害が小さぐなるレて従っ
 てすこしづつその距離が延びる傾向1てある。
 (炭素7員環の内角)印),qlI),([V)分子共(1)に比べると内角のぱらつきが大きく,臭
 素原子の付け根の内角が大きい。又,イノプ・ピル基の付け根の内角が三分子を通じて,他の内角
 に比較すると著し.く小さいが,この事は隣接する臭素原子との反発によリイノプ・ピル基が臭素と
 反対側へ曲げられ,その結果大きくなったイノプ・ピノレ基との炭素((n〕の場合は。5,Gマ,
 (m)の場合はC5,(四)の場合はG3、との反発を小さくするため,これらの炭素か環内に押し込
 まれる事で説明される。
 (置換基とα炭素との距離)この様な観、点から置換基とα炭素との距離を計算した結果,各置
 換基にっき隣接する二つの置換基の内,立体的により大きな置換基のついている側のα炭素との距
 離の方が反対側の小さな置換基のついているα炭素との距離より大きい事が判り,両者の差は隣接
 する二つの置換基から受ける反発の大きさに対応している事が判った。従ってこの距離によっても
 置換基同志の反発に関する情報が得られ,それは各置換基の外角から得られる情報とほぼ一致する。
 又,イノブ・ピル基については前述の様な理由で二つのα炭素との距離に大きな差がないことが確
 められた。
 (置換基と結合交替との関係)この様に置換基とα炭素との反発がコンホメーシ・ンの決定に
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(b)
 大きく寄与している喚を考,えるとヒ図に示したごとく結合交替の存在する系に於ては置換基はその
 反発のため両隣りのα炭素と等しい距離にあると考えると二重結合と置換基のなす角(θ、が・一
 重結合となす角(φ)より大きくなり,立体的に大きな置換基が隣接する場合、(a)で示した様に
 二重結合を挾んで相対した方が(b)で示した場合よりも置換基同志の距離が大きくなり,従って
 反発も少ない事になる。この様な観点から〔1!),(目D,〔W)を見てみると(目D,(W)のイソプ・
 ピル基は共に隣接する曳素とは二重結合を挟んで拒対している。〔H〕の場合はイソプ・ピル基の
 両隣りが共に臭素置換基であるが,二重結合を挟んで接する臭素にはイソブ・ピル基のかさ高な部
 分,すなわち二つのメチル基が向いあっている。この様に置換基とα炭素との反発によってイソブ
 ・ピル基の位置及び配向が決定される事が判った。
 (結晶構造)(ll)の様に平面から大きく変形したト・ポ・ン誘導体は結晶状態に於て分子間
 水素結合により二量体を形成しないのに対して変形の程度の少ない(m),或は完全に平面である
 一38一
 〔IV)は二量体を形成する事,及び(皿),(田),〔W)の三分子共分子構造に大きく影響を一与える分
 子間反発が無い事など力判った。
 第二節溶液状態に於る結合交替
 ト・ボ・ン誘導体のN.M.Rの結合定数には大きいものと小さいものが存在する。結晶に沿い
 て結合交替が存在する(皿)や(V)の誘導体とぐれの存在しない(1)との結合定数を比較し.たと
 ころ〔表2),溶液状態に於ても(田)には結合交替が存在し,イノプ・ピル基の位置も結晶状態
 表2ト・ポ・ン誘導体の結合定数
     ∫23∫3尋∫ヰ5∫56∫67
     ト・ポ・ン(1)10.99.99.9110.9
    3.7一ジブロムトロポロン10.910.9
   7一ブロムヒノキチオー、・レ10.6
   3.7一ジプロムヒノキチオール(皿)12.0
   3.7一ジクロルヒノキチオール11.9
  5一ブロムヒノキチオール12.1
  5一クロルヒノキチオール12.4
  3.5一ジクロルヒノキチオールi1.5
      卜ロポン(V、12.08.21LO8.212.0
     メトキシトロボン10.111.08.412.0
 と同じである事,他のハ・ヒノキチオール誘導体についても結合交替の存在が明らかとなり,イノ
 プ・ピル基の位置が決定された。さらに(田)より更に立体障害の大きな(n〕にも溶液状態で結合
 交替が存在するであろうという事などが結論された。
 第三節平衡立体配座の計算
 前節までに述べた置換基同志の立体障害の解消方法を確める意味で一番立体障害の大きい(n)
 について立体配座の計算を行った。分子のポテンシャルエネルギーを原子問題離〔r),結合角
 (θ〕,内部回転角(φ〕,置換基の面外変角(δ)のポテンシャルの和として(D式
 u=ΣU〆rグ)十Σuθ(θヴな)十Σuφ(φεゴ儲)十Σuδ(δεμ加)(1)
 り`芦εフ初老井肌
 で表わし,これが最小のポテンシャルエネルギーを持つ様に立体配座を決定した。計算の結果7員
 環は舟型へ変形せず平面であるが置換基同志の距離外角,置換基とα炭素との距離等は実測値と
 ほぼ同じ傾向を持つ。特に置換基・α炭素間の反発を含めて計算するとイノプ・ピル基の付け根の
 内角が124.9。と他より著しく小さくなり,この反発が立体配座の決定に大きく寄与している事が
 わかった。計算に於て舟型への変形が認められない理由は,未だト・ポ・ン系のforce
 cons七ant8が求められていないのでポテンシャルの近似が悪いためと思われる。
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第五節結論
 本節で今まで述べて来た結論を婆約すると
 1.卜・ボロン核の舟型への変形,結合交替の大きさは分子全体の立俳積書り大きさて対応してい
 る0
 2.舟型への変形、結合交替は分f・内二D相互作用によるものである事が確められた0
 3.卜・ポ・ン誘導体に於る置換基同志の反発の解消の仕方は①結合距離の変化,②結合角の
 面内変魚,③結合角の面外変角のすべての要因,弘関与する。
 立体配座が決まる要因として置換基とα炭素との間の反発が大きく関与している。
 結合交替の存在する系に於ては立帽1勺に大きな置換基は二重結合を挟んで隣り合う方が反発が
 小さく,それ1⊂よりト・ボ・ノ誘導体の結合交換の様式が定まる。
 第六章バーティシノンメトブロマイドの分子構造と結晶構造
 パーティシンの描造に関しては野副,伊東らにより化学反応およびスペクトルの解析から隣造VI
 が提出されていたが置換基を持たない。,D環の接合部位
 にはまだ不確かな点が残っていたため標記誘導体を使って
 X線解析を行った。バーテfシノンメトブロマイドは単斜N竪
 晶雄風諮碇翻捌2・49民伺2・・2且・r=9・1γ墾
 2且・β=92、4りであり空間群ぱP21てある。構造は酬ll怯HOH
H.
 によって碍られた構造因づ'を使用して重原子法により解析さ“負
 れた。更に臭素のCuKα線に対する異常分散効果により絶HO轟、
 6Hマr
 体構造を決定し,絶体構造を含めて野副,伊東らの式を確
 認した。
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 論文審査結果の要旨
 僻
耳
』
 近年X線による結晶解析の技術は装置の自動化と共に有機化学者の間に広く用いられるようにな
 ってきたが,深沢義正提出の論文は主に多置換ト・ポ・ン類における立体反発の解消の仕方を,こ
 の方法により検討したものであり,六章より成っている。
 母体のト・ポン(エ1が平面の7員環をもち,炭素炭素結合間の結合交換がほとんどないということ
 はすでにx線回折法により明らかにされていたが,多置換ト・ポ・ンにむける立体反発がどのよう
 にあらわれ.ト・ポ・ン核がどのように,そうした反発を解消するかということは知られていない。
 著者はこの点を解明すべく,既知のト・ポ・ン誘導体の中で最も多くの置換基をもつ3,5,7,一トリ
 ブ・ムヒノキチオールlmの分子構造をx線回折法を用いて検討し,さらにそれとの比較のため臭素
 原子の1個少ない3,7一ジブ・ム(皿)および5,7一ジプ・ムヒノキチオール(W)について解析した。
 その結果Hでは7具現が舟形をしてかり,明瞭な結合交替があること,イノプ・ピル基結合位置の
 内角が異常に小さいこと,各置換基の結合距離が長くなってむり,結合は小さな原子団の方向にひ
 ずんでいること,さらに最も立体障害の大きい置換基は結合面外にずれていることが明らかになっ
 た。ト・ポ・ン系化合物においてこのような現象が見出されたのははじめてである。このような結
 合距離蔚よび結合角の変化,平面構造からのずれは皿にも見られるが,Wでは前者のみが観察され,
 7具現は完全に平面であることがわかった。
 これら3種の化合物の構造と立体反発との関係を詳細に比較したが.同時にこれらの物質に見ら
 れた結合交替が溶液でも,他のいくつかのト・ポ・ン誘導体で存在することをNMRを用いて明ら
 かにした。
 また結晶解析の結果見られた置換基の立体障害の解消方法をたしかめるた嗣mについて平衡立体
 配座の計算を行ない,7員環の変形を除いて結晶解析の結果と同じ傾向を見出した。
 同じ手法を用い,バイモ中のアルカ・イド,パーティシンの分子構造も解明'した。
 以上著者は本論文に語いて多置換ト・ポ・ン誘導体をX線結晶解析を用いて検討し,これらの立
 体反発の解消法を確認し,この分野の化学に貢献した。
 よって深沢義正提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
 一41一
